ACIZI CARBOXILICI 


>Formula generala 


(Ar)R- 


.-d? 


O 


OH 


♦♦♦ Sunt denumiti acizi organici carboxilici, deoarece prin ionizare in apa dau reactie acida 
° ’ O 

R-C— OH + H 2 0 - - R — C— O + H 3 0 + 


>Nomenclatura 
1. Denumiri IUPAC 

■ adaugarea sufixului “-oic ” la numele celei mai lungi catene hidrocarbonate, in care se 
include §i carbonul grupei carboxil, care are prioritate 

CH 3 

CH 3 -COOH CH 3 — CH-CH 2 -CH 2 -COOH CH 2 = CH-COOH 

Acid etanoic Acid 4-metil-pentanoic Acid propenoic 


2. Denumiri comune care corespund originii (mai ales vegetale) sau proprietatilor lor 
HCOOH CH3COOH HOOC-COOH CH 3 -(CH 2 ) 3 €OOH 


Acid formic Acid acetic Acid oxalic 

( furnici ) (acetum=otet) (macris) 

CH 3 -(CH 2 ) 2 -COOH c 6 h 5 -cooh 

Acid butiric Acid benzoic 

( grasime j (ra§ina de benzoe) 


Acid valerianic 

(valeriana) 

HOOC(CH 2 ) 2 -COOH 

Acid succinic 

(chihlimbar) 
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3. Denumirea acizilor organici ca produ§i de substitute formala a unui hidrogen din 
hidrocarburi cu o grupare carboxil. 


CH3COOH 
Acid metan- 
carboxilic 


C 6 H 5 COOH CH 2 =CH - COOH 

Acid benzen- Acid etencarboxilic 

carboxilic 


■ Radicalii R-CO proveniti din acizi se numesc radicali “aril” §i sunt utilizati la citirea altor 
compu§i organici 


ch 3 — CO c 6 h 5 — CO 

acetil benzoil 


■ Ionii proveniti din acizi (la ionizare) §i din saruri schimba sufixul 
carboxilul devine carboxilat, -COO'. 




oic” cu “oat” §i astfel, 


ch 3 — COO' 

acetat 


C 6 H 5 -COO- 

benzoat 


> Clasificare 

1 . Pupa numarul grupelor carboxil din molecula: 

acizi monocarboxilici 

acizi dicarboxilici §i policarboxilici 

2. Pupa natura radicalului organic : 

acizi carboxilici saturati (§i aromatici) 
acizi carboxilici nesaturati. 
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A. ACIZI MON OC ARBOXILICI SATURATI §1 AROMATICI 
> Structura §i unele proprietati ale gruparii carboxil 


♦♦♦ Grupa functionala carboxil -COOH, formal poate fi considerate ca fiind formate prin combinarea 
grapelor carbonil (> C=0) §i hidroxil (-OH), legate la acela§i atom de carbon. Rezulta o functie 
trivalenta, in care exista o conjugare p-7i, reprezentata prin formulele I-III. 


P 

R— C _ .. 


O— H 


O- 

/" 

R — Cv + sau 

X 0-H 


C° : 

O— H 


♦♦♦ Structura grupei carboxil favorizeaza aparitia legaturilor de hidrogen intermoleculare cu formarea de 
dimeri cu structura ciclica 


O H-O x 

(R)H-(/ p~ H(R) 

O-H 0 
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> Aciditatea grupei carboxil 

♦♦♦ In solutie apoasa acizii carboxilici sunt ionizati conform reactiei de protoliza: 
O O 

R-C— OH + H 2 O R-C— O" + H30+ Ka = [R ~ CQQ ][H3 ° +] ~io- 5 

[R-COOH] 


♦♦♦ Echilibrul se supune legii actiunii maselor §i permite calculul constantei de aciditate (Ka) 
pentru fiecare acid carboxilic in parte, tinand seama ca acizii organici sunt acizi slabi (se poate 
calcula §i pKa = - log Ka). 


Constante de aciditate pentru unii acizi mono carboxilici (date din literatura) 


Acidul carboxilic 

Ka.10' 5 

Acidul formic 

17, 72 

Acidul acetic 

1,75 

Acidul butiric 

1,50 

Acidul caprilic 

1,87 

Acidul fenilacetic 

4,90 

Acidul benzoic 

6,30 


♦♦♦ Factori structuraii ce determina §i influenteaza aciditatea: 


1. Conjugarea p-rc din gruparea carboxil 


R-C 




o 


O-H 


O' 


R-C 


%-H 


o 

/ 

^ R-C. +H + 

x o 
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2. Conjugarea p-;c izovalenta din anionul carboxilat 


R-C 




O 


,0 : 




R-C 


O: 




sau 


o 


o 

R-c% . 

o 


1/2 


.0 


1/2 


= R-C<^ 


'Oj 


I 


3. Efectul radicalilor (R) asupra aciditatii 

a. Grupele respingdtoare de electroni (R^>) micsorcaza aciditatea prin marirea sarcinii negative 



l II 

b. Grupele atragatoare de electroni (R’ <—) maresc aciditatea prin mic^orarea sarcinii negative pe 
carboxilat (efect - 1). 

4. Aciditatea acizilor aromatici 

■ este mai mare decat a acizilor alifatici, datorita efectului de conjugare intre sextetul 
aromatic §i gruparea carboxil 



■ depinde de natura substituentilor grefati pe nucleul aromatic 

a. Substituentii respingatori de electroni (alchil) mic§oreaza aciditatea 

b. Substituentii cu efect atragator de electroni maresc aciditatea 
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> Proprietati fizice 

■ Termenii inferiori (Cl -Cl 1) ai seriei omoloage a acizilor monocarboxilici saturati - substante lichide 
la temperatura obi§nuita 

■iar termenii superiori (incepand cu Cl 2) sunt substante solide. 

■Temperaturile de topire §i de fierbere cresc cu cre§terea maselor moleculare prezentand o alternanta; 
respectiv acizii cu numar par de atomi de carbon se topesc mai sus decat acizii cu numar impar, 
invecinati. In aceea§i serie omoloaga temperatura de fierbere are o crestere regulata. 

■ Au puncte de fierbere mai mici decat ale alcoolilor corespunzatori, dar mai mari decat ale alcanilor §i 
eterilor 

■Termenii inferiori (C1-C4) sunt solubili in apa; solubilitatea scade cu cre§terea masei moleculare. 
■Acizii superiori au solubilitate limitata in apa §i sunt solubili in solventi organici. 


■ Pentru o anumita concentrate acizii C 6 §i in special C 12 -C 18 formeaza micelii coloidale, datorita 
solvatarii cu apa a grupei carboxil prin punti de hidrogen 


R-C 




H 

0: H — — O s 


\ •• 

0-H 


■:0-H :0 




C-R 


i H 


■ Densitatea acizilor carboxilici saturati este cu atat mai mare cu cat masa moleculara este mai mare. 
Acizii ciclici au densitate mai mare decat cei aciclici saturati 
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o 


> Proprietati chimice 


r-ch 2 -c-o-h 

A A A 


subs- 

titu- 

te 


AN 


H-acid 



x. aciditate 


1. Formarea sarurilor 

Acizii organici reactioneaza cu hidroxizi, oxizi bazici, carbonati §i amine §i formeaza saruri. 

NaOH 

R COOH ►R COO'Na + + H 9 0 


R- 


NtR (NH?R) 

■COOH^== “ R- 


2 V 

+ 


•COO'NfV + h 2 o 


■La acidulare cu acizi minerali, sarurile ionizate pun in libertate acizii carboxilici corespunzatori. 

H + . 


R COO'Na 


R COOH 


2. Reactia de decarboxilare 

■ Acizii carboxilici sunt rezistenti §i stabili la incalzire pana la circa 200°C; 

■ Pot fi distilati fara descompunere. 

■ La temperaturi mai ridicate, acizii §i sarurile lor pot suferi fenomenul de descompunere, prin decarboxilare. 

R - COOH — — — » RH + CO 2 CH 3 COOH Na0H,Ca0 > CH 4 + C0 2 

.0 + NnDI-f 

C 6 H 5 -C00H— ^C 6 H 6 +C0 2 CH 3 COCr Na - N - au -^- > CH 4 + Na 2 C0 3 
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3. Reactia de decarbonilare 

(C 6 H 5 ) 3 C - COOH h 2 S0496% > ) 3 c - OH + CO 


4. Reducerea cu LiAlH 4 , la 300°C, 325 at 

— ►RCH 2 OH (alcooli superiori) 
— ►RCHO (aldehide) 


R-COOH 


5. Reactii in pozitia a 


■ Radicalii hidrocarbonati din acizii carboxilici saturati dau reactii de substitute declan§ata fotochimic, cu 
radiatii UV, sau catalitic 

9 7 

T TV / C 1 C 1 C 1 

CH3COOH LV/L1 ^ > C1CH 2 CQQH 2 > Cl 2 CHCOOH 2 > a 3 CCQQH 
-HC1 -HC1 -HC1 


6. Reactii ale acizilor aromatici 

9 



COOH + E + 



COOH 
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> Acizii monocarboxilici saturati importanti 

•Acid ul formic , HCOOH, a fost descoperit in fumicile ro§ii in sec. XVII §i in urzici. Se gase§te §i in ace 
de brad §i de pin. Este un lichid incolor, cu miros intepator, un iritant pentru piele §i mucoase. Este un 
acid tare in comparatie cu omologii superiori. Acidul formic se obtine prin metoda Berthelot, 1855, avand 
la baza reactia dintre oxidul de carbon §i hidroxidul de sodiu, la 200° C §i 15 at, urmata de tratarea cu acid 
sulfuric, la 40°C. 

2 CO+ 2NaOH 2 HCOO Na* > 2 HCOOH 

-Na 2 SO A 

In acidul formic grupa carbonil nefiind legata de un radical organic ci de hidrogen poate functiona ca o 
aldehida cu proprietati reducatoare, ceea ce se observa in reactia cu o solutie amoniacala de azotat de 
argint sau cu o solutie alcalina de permanganat de potasiu. 

Acidul formic este descompus de metalele din grupa platinei. De asemenea, este descompus de acidul 

sulfuric §i de radiatiile UV. hbSCb 

- — V CO + H2O 


HCOOH 


Pt 


aCOo +H 


HCOOH- 


UV 


Sarurile acidului formic se descompun conform reactiilor: 


C0 2 + H 2 


2 HCOO Na + 400 » 9 00Na H 2 SQ 4^ COOH 


H 2 S0 4 


COONa -Na 2 S 04 COOH 

Acid oxalic 

HCOOH 


HCOCTK 4 


(HCOO) 2 Ni- 


KOH 


>K 2 C03 +H 2 


200° C 


a 2C0 2 +Ni+H 2 


■ Na 2 S0 4 

Ultima reactie este utilizata la hidrogenarea uleiurilor vegetale pentru obtinerea margarinei. Acidul 
formic are actiune antiseptica fund activ fata de mucegaiuri §i enzime; este conservant (0,15% §i 1- 
2%) pentru legume murate §i fructe. Este utilizat in tabacarie pentru decalcifierea pieilor §i in 
industria textila ca mordant auxiliar. 
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■ Acidul acetic sau acidul etanoic, CH 3 COOH, este lichid (T.f. 1 18,5oC), cu miros intepator. Acidul acetic 
este o substanta polara (p = 1,73 D). Acidul acetic rezulta in concentratie de 3-15% prin fermentarea 
oxidativa a solutiilor etanolice cu ajutoral bacteriilor, microderma aceti, din aer. Metoda necesita in mediu 
de fermentatie compu§i cu fosfor §i azot ca hrana pentru bacterii. Industrial, acidul acetic rezulta pe cale de 
sinteza, prin oxidarea acetaldehidei, folosind acetatul de mangan drept catalizator, la 60°C. Rezulta acid 
acetic de concentratie 95-97%. Cu alti catalizatori se obtine un amestec de componente care se poate separa 
prin distilare. Rezulta la distilarea uscata a lemnului. Acidul acetic anhidru, obtinut prin rectificare, se 
nume§te acid acetic glacial (se solidified la rece, la +16,6°C) §i este caustic. In cantitati mici acidul acetic 
este condiment §i conservant (otet). Acetatul de calciu serve§te la conservarea painii §i branzei (0,4-1%). 
Acidul acetic este un bun solvent. Poate functiona ca mordant auxiliar in industria textila (acetat de 
aluminiu). Unele saruri sunt oxidanti (Pb(OAc)4). Acidul acetic poate fi materie prima pentru obtinerea 
acetonei. Acidul acetic poate participa la unele transformari cu importanta biochimica. 

■ Acidul propionic sau propanoic , CH 3 CH 2 COOH, este un lichid incolor, solubil in apa, netoxic. Are 
actiune fungicida ca acid §i ca sare de sodiu. Propionatii de natriu §i de calciu sunt §i buni antiseptici (pana 
la 0,2% in paine). Propionatul de calciu este un hemostatic. Acidul propionic se utilizeaza la obtinerea unor 
esteri ai celulozei. 

■ Acidul butiric sau n-butanoic CH 3 -CH 2 -CH 2 -COOH, se gase§te in untul alimentar. Sintetic se obtine 
prin metoda “oxo” sau prin oxidarea butanalului. Se poate obtine §i prin fermentatia oxidativa (cu 
bacterii) a glucozei. Acidul butiric este un lichid cu un miros respingator. Este component al grasimilor 
animale. Este utilizat la obtinerea unor esteri ai celulozei, in farmacie §i mase plastice 
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■ Acizii monocarboxilici cu catena normala cu numar par de atomi de carbon, C4-C22, se numesc 
acizi gra§i §i se gasesc in natura ca esteri, (grasimi, uleiuri eterice). Mai raspanditi sunt: acidul butiric 
(C4) in untul de vaca, acidul capronic (C6), acidul caprilic (C8), acidul caprinic (CIO) in unt de vaca, 
de capra §i in unele grasimi vegetale (unt de cocos), acidul lauric (Cl 2) in untul de cocos §i in fruct de 
dafin (Laurus nobilis), acidul miristic (C14), acidul palmitic (Cl 6), acidul stearic (Cl 8) in grasime etc. 
Structura acestor acizi a fost dovedita prin sinteza §i degradare. 

■ Ca acizi ciclici se mentioneaza acidul lactobacilic, C 19 , izolat din Lactobacillus arabinosus §i L. casei, 

cu structura: ^CH 2 

CH 3 -(CH 2 ) 5 -CH- -bH — (CH 2 ) 9 _ COOH 

■ Acidul benzoic , C 6 H 5 -COOH, se gase§te in ra§ini vegetale §i balsam, in tinctura de Tollu §i de 
Peru. Acidul benzoic este o substanta cristalizata in foite albe, stralucitoare, care sublimeaza 
inainte de topire. Se poate separa §i prin antrenare cu vapori de apa (T.t. 121,7°C §i T.f. 249, 2°C). 

Se obtine prin oxidarea toluenului sau prin hidroliza feniltriclormetanului (produs secundar la 
clorurarea toluenului). Acidul benzoic §i sarea sa de sodiu se pot utiliza ca dezinfectanti (0,1%), 
conservanti pentru alimente §i medicamente. 

■ Acizii din petrol (acizi naftenici), au fost pu§i in evidenta in petrolul romanesc de catre 
C.D.Nenitescu §i D.Isacescu (1938), in cantitati mici (sub 1%). Ei sunt acizi alchilcicloalcancarboxilici 
(cu cicluri de 5 §i 6 atomi). Sarurile lor de cobalt §i mangan sunt catalizatori importanti, iar sarurile de 
sodiu se utilizeaza ca sapunuri. Unii naftenati (de cupru, de exemplu), au proprietati fungicide. 
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B. ACIZI DICARBOXILICI §1 POLICARBOXILICI SATURATI 
>Nomenclatura 

1. Denumiri IUPAC 

■ adaugarea sufixului dioic ” la numele hidrocarburii cu acela§i numar de atomi de carbon, cu 
precizarea pozitiilor grupelor carboxil 

2. Denumiri comune - se folosesc §i denumiri empirice, intrate in uz 

cooh hooc-ch 2 — ch 2 — cooh 

COOH ac id succinic 

acid oxalic (chilimbar) 

(sarea de maces) 

> Aciditatea grupei carboxil 

Prezenta celor doua grape carboxil influenteaza insa aciditatea; acizii dicarboxilici saturati sunt 
mai tari decat acizii monocarboxilici. Ei disociaza in doua trepte. 

K i 

HOOC— (CH 2 )r|— COOH + H 2 0 ^ HOOC-(CH 2 ) n -COO- + H 3 0 + 


COOH 



COOH 


acid tereftalic 
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> Proprietati fizice 

■ Acizii dicarboxilici sunt solizi, ca urmare a numarului mare de legaturi de hidrogen intermoleculare. 

■ Temperaturile de topire scad cu cre§terea masei moleculare §i prezinta altemanta: acizii cu numar par 
de atomi de carbon au puncte de topire mai mari decat acizii din seria impara. 

■ Punctele lor de topire raman superioare celor ale acizilor monocarboxilici. 

> Proprietati chimice 

1. Formarea sarurilor acide sail neutre cu participarea uneia sau a ambelor grupe carboxil 

2. Formarea derivatilor monofunctionali sau difunctionali 

9 9 9 

3. Comportarea la incalzire sau descompunerea termica 

■ este principala proprietate a acizilor dicarboxilici; 

■ tine cont de pozitia reciproca a celor doua grupari carboxil. 

a. Acizii cu 2 sau 3 atomi de carbon, se descompun cu eliberare de dioxid de carbon 

COOH isoOsau 20 qOc^ HCOOH + C0 2 

/ glicerina 

COOH \ H2S ° 4 ► CO + C0 2 + H 2 0 


b. Acizii 1,4 §i 1,5 -dicarboxilici conduc la anhidride favorizate steric 

CH 2 — COOH CH 2 — C=0 


CH 2 -COOH 


CHo — C=0 


^>0 + H 2 0 


Acid succinic 


Anliidrida succinicd 
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COOH 

COOH 



Acid orto-ftalic Anhidrida ftalica 


c. Acizii 1,6 §i 1,7-dicarboxilici, in prezenta de anhidrida acetica (deshidratant) , elimina apa §i dioxid 
de carbon, cu formare de cetone ciclice 


H 2 c— CHo— COOH 

t° 


H 2 c— CH 2 — COOH 




\ 

CO + co 2 + h 2 o 
/ 


Acid adipic 


Ciclopentanona 


> Acizii dicarboxilici importanti 

■ Acidul oxalic este raspandit in natura ca sare de macri§, oxalat acid de potasiu sau ca sare de calciu. 
Liber se gase§te in Aspergillus niger. Oxalatul de calciu se depune sub forma de calculi in litiaze. 
Acidul oxalic este toxic. Se poate obtine prin oxidarea unor compu§i organici, etilenglicol, glucoza etc. 
Din punct de vedere chimic, acidul oxalic este un reducator. Pe aceasta proprietate se bazeaza utilizarea 
acidului oxalic ca decolorant in industria textila §i in chimia analitica. Sarea de macri§ 
(KHC2O4.H2C2O4.2H2O) este folosita la scoaterea petelor de rugina. 


COOH JO] 
COOH 


2 C0 2 + H 2 0 
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■ Acidul malonic, acid 1,3-dicarboxilic, se gase§te ca sare de calciu in sfecla de zahar. Se obtine prin 
transformarea monocloracetatului de sodiu in nitril, urmata de hidroliza. Atomii de hidrogen din grupa 
CH 0 din molecula acidului malonic (plasata intre grupele carboxil) sunt activi, participa la multe reactii 
in folosul sintezei organice. Acidul malonic se decarboxideaza u§or, de aceea proprietatile sunt 
studiate pe diester. 

■ Acidul succinic este un acid 1,4-dicarboxilic. Se gase§te in cantitati mici in organismele vii §i in 
cantitati mari in chihlimbar (succinum). Se obtine prin hidrogenarea acidului maleic. 

HC-COOH H 2 / Ni H 2 C-COOH 
n — > | 

HC-COOH H 2 C-COOH 

Acid succinic 

Sub forma de anhidrida intervine ca acidulant in produsele alimentare. Esterii sai, ca monogliceride, 
imbunatatesc calitatile produselor de panificatie. Acidul succinic §i unii derivati alcatuiesc materia 
prima in sinteza organica. 

■ Acidul adipic , 1,6-dicarboxilic, se obtine industrial prin oxidarea ciclohexanonei sau ciclohexanolului 
cu acid azotic sau permanganat de potasiu. Prin policondensare cu diamine alifatice formeaza poliamide 
din care se obtin fire §i fibre sintetice (vezi poliamide). Unii esteri ai acidului adipic sunt buni 
plastifianti. 
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Acizi aromatici dicarboxilici 


Acidul o-ftalic se obtine prin oxidarea o-xilenului sau naftalenului. Acidul ftalic este o substanta 
cristalizata, alba, cu T.t.208° (temperatura nu este neta din cauza formarii anhidridei). Este materie prima 
pentru industria colorantilor §i maselor plastice. 

Acidul tereftalic este greu solubil in solventi organici. Sublimeaza la ~ 300°C. Este materie prima pentru 
fibra sintetica terilen. 

C. ACIZI NESATURATI 

>Nomenclatura 

1. Denumiri IUPAC 


■ adaugarea sufixului “-oic” la numele hidrocarburii nesaturate cu acela§i numar de atomi de 
carbon, cu precizarea pozitiilor grupelor carboxil 


2. Denumiri empirice, uzuale 

H 2 C=CH— COOH 

Acid propenoic 
Acid acrilic 


H 

CH 3 -(CH 2 )/ 


H 

/ 

^(CH 2 ) 7 -COOH 


Acid cis-9-octadecenoic 
Acid oleic 


>Clasificari 


1. In functie de tipul §i numarul legaturilor multiple (duble sau triple) 

2. In functie de pozitia dublei legaturi fata de gruparea carboxil 
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> Structura. Proprietati caracteristice 

♦♦♦ Radicalii organici nesaturati sunt grupe atragatoare de electroni, cu efect -I ca §i halogenii, care 
maresc stabilitatea anionului carboxilat §i deci, maresc aciditatea acidului respectiv. Peste efectul 
inductiv se suprapune efectul de conjugare, care actioneaza antagonist cu efectul -I, tinzand sa 
mic§oreze partial aciditatea. 

II +1 

R-CH=CH-C-OH ► R-CH-CH=C-OH 


❖ 


Datorita dublei legaturi, unii acizi nesaturati (vezi reprezentanti) apar, de cele mai multe ori, sub forma 


izomerilor geometrici cis-trans 



^ 3,01 
structura cis 


1.33A 

3,77 A- 
structura trans 


❖ 


Izomerii trans se gasesc in natura in cantitati mai mici; in cantitati mai mari se formeaza la hidroliza 
grasimilor sau prin sinteza, prin reactii de eliminare; nu sunt asimilati de organism. 

♦♦♦ Acizii cis sunt mai raspanditi, mai stabili §i intervin in procesele biochimice. Unii acizi nesaturati 
apar in natura ca substante uleioase, altii in stare solida. 


> Proprietati chimice 
I. Reactii caracteristice grupei carboxil 

1. Formarea sarurilor 

2. Formarea derivatilor functionali 

9 9 
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II. Reactii caracteristice dublei legaturi 

1. Aditia de hidrogen molecular in prezenta de catalizatori (Ni, Pd, Pt) sau de hidrogen in stare 
nascanda. Reactia este utila tehnologiei de hidrogenare a uleiurilor vegetale pentru obtinerea margarinei 

H y cat 

R— CH=CH— COOH — ► R-CH 2 -CH 2 -COOH 

2. Aditia halogenului. Aditia I 2 serve§te la caracterizarea gradului de nesaturare prin cifra de iod ( indice 
de iod). 

3. Reactia cu oxigenul molecular, acizii nesaturati, in special cei superiori, se autooxideaza in 
pozitie alilica generand epoxizi, hidroxiacizi sau se peroxideaza §i se degradeaza . 

4. Aditia compu§ilor nesimetrici are loc contrar regulii lui Markovnikov deoarece orientarea aditiei 
este determinata de efectul atragator de electroni al grapei COOH asupra legaturii -HC=CH- 


5. Elaidizarea. poate fi considerate o reactie de izomerizare. Acidul oleic (cis) in prezenta urmelor de 
acid azotos (N0 2 *) sau a razelor UV, trece in acid elaidic (trans). 


CH 3 (CH 2 ) 7 CH no 2 */ (UV) 

HOOC-(CH 2 ) 7 -CH 

acid oleic-cis 
substanta lichida naturala 


CH 3 — (CH 2 ) 7 -CH 

HC-(CH 2 ) 7 -COOH 


acid elaidic-trans 
substanta solida de sinteza 
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6. In conditii speciale, prin fierbere in alcalii, acizii nesaturati pierd dioxidul de carbon cu 

formarea alchenelor corespunzatoare. 


R-CH=CH— COOH 


fierbere/ alcalii 
— ► 


r-ch=ch 2 

A I chen a 


C 6 H5-CH=CH-COOH 


fierbere/ alcalii 


C 6 H 5 -CH=CH 2 

Stiren 


> Acizi nesaturati monocarboxilici mai importanti 


■ Acidul metilacrilic este un lichid care polimerizeaza u§or. Esterul sau metilic este monomerul sticlei 
plexi, “sticla organica” care are o transparenta foarte buna §i o masa moleculara mare. 


■ Acidul cinamic, C 6 H 5 -CH=CH-COOH, se gase§te in natura ca ester in unele ra§ini §i balsamuri. In uleiul 
de scorti§oara se gase§te liber ca izomer trans (E). Izomeral cis (Z) este numit acid alocinamic §i se 
gase§te in natura numai ca ester. Acidul cinamic se obtine prin sinteza din aldehida benzoica §i anhidrida 
acetica, in cataliza bazica (vezi condensarea Perkin). Acidul alocinamic se formeaza din acid cinamic prin 
iluminare UV. 

■ Acidul crizantemic a fost identificat in florile de piretru. El a fost obtinut §i prin sinteza. Acidul §i 
esterii prezinta proprietati insecticide. 


19 


ACIZI CARBOXILICI 

♦♦♦ Acizii nesaturati superiori, prezinta un interes deosebit; ei intra in constitutia grasimilor. 


■ Acidul palmitoleic, cis-9-hexadecenoic (C16-A 9 , unde A reprezinta pozitia dublei sau dublelor legaturi), 
este prezent in uleiuri vegetale §i in cerari. Pana la 20% se gase§te in ulei de pe§te 




CH 3 -(CH 2 ) 5 ^ 



H 

(CH 2 ) 7 -COOH 


acid palmitoleic 


(Qe'A 9 ) 


■ Acidul oleic, (Cl 8 , A 9 sau cis-9-octadecenoic), este cel mai raspandit acid in regnul vegetal. Este 
principala components a uleiului de masline, de floarea soarelui §i a altor grasimi unde se gase§te ca ester 
al glicerinei.. Acidul oleic este lichid incolor, inodor. Acidul elaidic este solid §i nu se gase§te in natura. 
Acidul oleic este solvent pentru unele vitamine §i medicamente. 

■ Acidul ricinoleic este extras din ulei de ricin. La temperatura, el se descompune in acidul undecilenic 
important in parfumerie si farmacie si heptanal. 

t° 

CH 3 - (CH 2 ) 5 - CH(OH)— CH 2 - CH= CH- (CH 2 ) 7 - COOH ► CH 3 - (CH 2 ) 5 — CHO + CH 2 = CH- (CH 2 ) 8 - COOH 

Acid ricinoleic Heptanal Acid undecilenic 

♦> Acizi polinesaturati monocarboxilici 


■ Acidul sorbic, 2,4,-hexadien-carboxilic, a fost izolat din fructele scoru§ului de munte §i din alte 
plante samburoase (Sorbus). 

Acidul sorbic este solid §i are T.t. 134°C. Este netoxic. Are actiune selectiva asupra drojdiilor §i 
mucegaiurilor. In concentratii 0,1 -0,2% are proprietati conservante §i stabilizante pentru unele produse 
(vin, branza, stafide). 


♦> 
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>Definitie 


o 

II 

R— C— Z 


HoO 


O 

II 

-► R— C— OH + HZ 


>Clase de derivati functionali 


0 


0 


R — C — Halogen 

Halogenuri 
de acizi 

R— c— NH— NH 2 

Hidrazide 

0 

(de acil) 

0 


R— C— 0— R' 

Esteri 

R— C— NHOH 

Acizi hidroxamici 

0 


NH 

1 1 


R— C-0— 0— H 

Peracizi 

R— C— OR 

Iminoeteri 

0 0 


NH 


II II 

R— C C— R 

\ / 

Peroxizi de 
acil 

II 

R— C— NH 2 

Amidine 

o°-° 




II 

R — C — NH 2 (R) 

Amide 

(amide subs - 
tituite) 

R— C=N 

Nitrili 

0 0 

II II 

Imide 



R-C-NH-C-R 

R — N=C 

Izonitrili 


>Structura generala a derivatilor functionali 

* In structura derivatilor functionali se observa o conjugare interna p- n: 

o’ ’ o - o" 

// • • + / • • / + 

R— C— Z ** ► R-C— Z ** ► R— C=Z 

I II III 
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A. ANHIDRIDELE ACIZILOR CARBOXILICI 

> Anhidridele pot rezulta prin eliminare de apa din doua molecule de acizi carboxilici 

identici sau diferiti. o o 

- h 2 o , 


R— COOH + HOOC — R (R') 

>Nomenclatura 


-► R— C x / C — R(R') 
O 


adaugarea cuvantului anhidrida la numele acidului (acizilor) de plecare 


CH 3 -C 




o 


\ 


CrHs — C 




o 


o 


\ 


c 6 h 5 -c^ 


,0 




o 


CH 3-C 




c 6 h 5 -c^ h 3 c 


o 


o 




;o 




o 


*0 


anhidrida 

ftalicd 


o O 

anhidrida anhidrida anhidrida 

aceticd benzoicd aceticd-benzoicd 

>Structura 

Anhidridele prezinta o conjugare functionala reprezentata prin structuri limita 

O O 
II .. II 

R— C-0— C— R •< : 


"O O 
I + II 

R— C=0— C— R 


O O 
II + I 

R— C— 0=C— R 
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> Proprietati fizice 

■ Anhidridele cu catena normala pana la C12 sunt lichide cu miros intepator, caracteristic. 

■ Anhidridele acizilor superiori sunt solide. 

■ Temperaturile de fierbere ale anhidridelor sunt putin mai ridicate decat ale acizilor corespunzatori §i 
mai ridicate decat ale esterilor. 


> Proprietati chimice 

1. Anhidridele acizilor in reactie cu apa regenereaza acizii. Reactioneaza §i cu alcoolii, 
fenolii, amoniacul §i aminele etc. 


(CH 3 C0) 2 0 


+ HOH 

► 

+ ROH/H + 

► 

+2NH 3 

-»► 

+ R — NH 2 

► 


2 CH 3 COOH 

ch 3 coor + ch 3 cooh 
ch 3 conh 2 + CH 3 COO*NH 4 + 
ch 3 conhr + ch 3 cooh 


> Compu§i importanti 

■ Anhidrida acetica (T.f. 140-142°C) este folosita ca agent de acilare, in industria farmaceutica, 
chimica, a obtinerii acetatului de celuloza §i altele. 

■ Anhidrida benzoica (T.t.42°C) este folosita in sinteze. 

■ Anhidrida succinica (T.t. 120°C) intra in compozitia pulberilor de copt, se adauga produselor 
alimentare deshidratate, fixeaza apa franand degradarea produselor stocate. 

■ Anhidrida ftalica (T.t.l30,8°C, T.f. 284, 5°C) se utilizeaza in reactii de condensare pentru obtinerea 
antrachinonei (cu benzen) a ftaleinelor, rodaminelor, ca §i la obtinerea unor plastifianti pentru 
macromolecule (dibutil §i dioctilftalat). Folosind diferiti fenoli se pot obtine coloranti §i indicatori.. 23 
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B. ESTERI 

> Ca derivati functionali ai acizilor, esterii rezulta prin reactia de eliminare a apei dintr-o 
molecula de acid §i una de alcool (RCOOH + R’OH — » RCOOR’+ H 2 0) §i pot fi considerati ca 
“saruri”. 

>Nomenclatura 

■ Esterii se citesc analog cu numele acestor saruri provenite de la acizii carboxilici: 


CH 3 COOC 2 H 5 

Etil acetat 
Acetat de etil 


HCOOC 2 H 5 

Etil form i at 
Formiat de etil 


■ Esterii acizilor dicarboxilici se citesc corespunzator sarurilor acide (monoesteri) §i sararilor neutre 
(diesteri) 


CH 2 -COOC 2 H 5 

ch 2 -cooh 


ch 2 -cooc 2 h 5 

ch 2 -cooc 2 h 5 


Monoesterul acidului Diesterul acidului 

succinic succinic 


■ Pentru stracturi complexe se utilizeaza prefixul carbetoxi (COOC 2 H 5 ), carbometoxi (COOCH 3 ) sau 
in general alcoxicarbonil 
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>Clasificarea 

/V 

1. In functie de natura acizilor si alcoolilor din care s-au format esterii, pot fi: 

a. esteri simpli (acetat de metil, benzoat de etil); 

b. esterii proveniti din acizi dicarboxilici pot fi mono sau diesteri (monoesterul acidului adipic, 

diester malonic etc). 

c. Esterii cu mai multe functiuni esterice se numesc poliesteri. 

2 . Pupa provenienta esterii pot fi: 

a. esteri naturali (uleiuri eterice, grasimi, ceruri etc) 

b. esteri de sinteza (acetat de etil etc) 

>Structura 


■ Grupa esterica prezinta conjugare interna caracteristica. Esterii sunt deci substante polare, 
(p acetat de metil =1,81 D). 

■ Configurativ esterii apar sub forma cisoida (Z) §i transoida (E): 


R—C' 


.0 


\ 


+ /°" 

R— 

OR 


0-R 

> Proprietati fizice 


o /P 

R — C" sau R—C'' , 

%+ ^5 + 

0-R O— R 


R— TD< 

v R 


R—C 


\ 


O 


R' 


/ 


O 


z E 

■ Esterii acizilor carboxilici inferiori sunt lichide cu miros placut, insolubile in apa §i solubile in 
solventi organici. 

■Sunt buni dizolvanti §i servesc la extragerea substantelor organice din compu§i naturali. 

■ Esterii acizilor superiori cu alcooli superiori sunt solizi (vezi ceruri). 

■ Temperaturile lor de fierbere sunt mai scazute decat ale acizilor §i uneori §i decat ale alcoolilor din 

care provin, dar sunt mai ridicate decat ale hidrocarburilor cu aceea§i masa moleculara. ' 
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> Proprietati chimice 

1 . Esterii participa la reactii de substitute nucleofila caracteristica derivatilor 
functional! ai acizilor. Reactiile sunt catalizate de acizi §i baze. 

R— C x + Y ! — ► R-C^ + OR' 

OR’ Y 

a. Hidroliza esterilor in mediu acid este o reactie de echilibru in care se scindeaza o legatura acil- 
oxigen. + 

RCOOR' + H 2 0 ^ w RCOOH + R'OH 

♦♦♦ In mediu bazic, are loc reactia de saponificare, ireversibila. 

R-COOR' + NaOH — ► RCOO"Na + + R'OH 


b. Transesterificarea (interesterificarea) se realizeaza prin incalzirea unui ester cu 
alcool etilic in prezenta acizilor sau alcoxizilor. 


O 

II H + sau RO' 

R— C-OCH3 + C 2 H 5 OH ^ - - 


O 

II 

R — C — OC 2 H 5 + CH3OH 
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c. Reactia cu nucleofili cu azot are valoare preparativa pentru alti derivati functionali ai 
acizilor, cand nu este indicata folosirea clorurilor acide 

R — COOR'+ Y - H — ► RCOY + R'OH in care Y - H = NH 3 , NH 2 OH, NH 2 -NH 2 , HN 3 , RNH 2 . 
R — COOR' + NH 3 ^ w R-CO-NH2 + R'OH 

R— COOR' + R"NH 2 ^ w R — OONHR + R'OH 
R— COOR' + H 2 N — NH 2 ^ w R — CONHNH 2 + R'OH 
R— COOR' + H 2 N— OH ^ — R— CONHOH + R'OH 

R— COOR' + HN 3 ^ — RCON3 + R'OH 

2. Esterii, in special cei care contin gruparile metoxil sau etoxil, pot fi descompu§i cu 
hidracizi tari, de exemplu cu HI (metoda Zeisel), reactie folosita pentru dozarea acestor 

grupari r — COOCH 3 + HI ► RCOOH + ICH 3 

3. Esterii sunt redu§i de catre hidruri §i catalitic, la alcoolii corespunzatori 

R— COOR' LlAIH4 » R — CH 2 OH 
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> Esteri important 

■ Esterii acizilor monocarboxilici saturati inferiori sunt’lichide folosite ca solventi pentru lacuri, grasimi 
etc. Unii esteri cu mirosuri placute sunt componente aromate in industria alimentara sau parfumerie (vezi 
tab el). 

■ Acetatul §i propionatul de benzil au aroma de iasomie §i sunt utilizati in parfumerie. 

■ Esterul malonic are o mare insemnatate pentru sinteza organica (vezi acolo). 

■ Esterii acizilor adipic, ftalic §i sebacic cu alcooli superiori se folosesc ca plastifianti. 


Caracteristicile 
unor esteri ai 
acizilor 

monocarboxilici 


Denumire 

Masa 

molecular;! 

T.f. sau T.t. 

(°C) 


Aroma 

earacteristica 

1 

2 

3 

4 

5 

Formiat de metil 

60 

32 

0,974 

rom 

Formiat de etil 

70 

53 

0,923 

mere +rom 

Formiat de n-propil 

88 

81 

0,904 

ananas 

Formiat de iso-propil 

88 

71 

0,873 


Formiat de n-butil 

102 

106 

0,892 


Formiat de sec-butil 

102 

97 

0,884 


Formiat de tert-butil 

102 

83 

- 


Acetat de metil 

74 

56 

0,939 


Acetat de etil 

88 

78(77) 

0,901 


Acetat de n-propil 

102 

101 

0,887 


Acetat de iso-propil 

102 

88 

0,872 


Acetat de n-butil 

116 

124 

0,881 


Acetat de iso-butil 

116 

116 

0,871 


Acetat de sec-butil 

116 

112 

0,872 


Acetat de tert-butil 

116 

97 

0,867 


Acetat de n-butil 

130 

148 

0,875 


Acetat de iso-amil 

130 

141 

0,872 


Propionat de metil 

88 

79 

0,915 


Propionat de etil 

102 

98 

0,892 


Propionat de n-propil 

116 

122 

0,882 


Propionat de iso-propil 

116 

111 

0,875 


Propionat de n-butil 

130 

145 

0,898 


n-Butirat de metil 

102 

102 

0,879 


n-Butirat de etil 

116 

120 
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n-Butirat de n-propil 

130 

142 

0,872 

pere 

n-Butirat de iso-propil 

130 

128 

- 

mere 

n-Butirat de n-butil 

146 

165 

0,869 

mere 

n-Butirat de iso-amil 

160 

178 

0,879 

Aromat 

iso-Butirat de metil 

102 

91 

0,888 

Portocal 

iso-Butirat de etil 

116 

110 

0,869 

Zambile 

n-Valerianat de metil 

116 

127 

0,890 

Scorti§oara 

n-Valerianat de etil 

130 

144 

0,874 

Scorti§oara 

iso-Valerianat de metil 

116 

116 

0,881 


iso-Valerianat de etil 

130 

133 

0,865 


n-Caproat de metil 

144 

149 

0,885 


n-Caproat de etil 

158 

165 

0,871 


Stearat de metil 

298 

39 

- 


Stearat de etil 

212 

33 

- 


Benzoat de metil 

136 

199 

1,089 


Benzoat de etil 

150 

212 

1,047 


Benzoat de n-propil 

164 

225 

1,023 


Benzoat de iso-propil 

164 

218 

1,011 


Benzoat de n-butil 

178 

248 

1,005 


Benzoat de iso-butil 

178 

242 

0,999 


Fenilacetat de metil 

150 

215 

1,068 


Fenilacetat de etil 

164 

228 

1,033 


o-Toluat de metil 

150 

208 

1,068 


o-Toluat de etil 

164 

227 

1,034 


m-Toluat de metil 

150 

215 

1,061 


m-Toluat de etil 

164 

231 

1,028 


p-Toluat de metil 

150 

217/34 

- 


p-Toluat de etil 

164 

228 

1,025 


Cinamat de metil 

162 

261/36 

- 


Cinnamat de etil 

176 

273 

1,049 
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> Poliesteri 

■ Poliesterii rezulta prin esterificarea unui acid dicarboxilic cu un poliol. Macromoleculele rezultate 
prezinta catene filiforme (fibre sintetice) sau catene ramificate, tridimensionale (ra§ini). 

♦♦♦ Ceruri ^ Esteri naturali 

■Ceara de albine amestec de esteri ai acizilor cu numar par de atomi de carbon (C24-C34) cu alcooli 
primari superiori neramificati, alcani cu numar impar de atomi de carbon (C25-C35), acidul palmitic 
(Cl 6), CH 3 -(CH 2 ) 14 COOH §i alcoolul cetilic, CH 3 (CH 2 ) 14 CH20H. La incalzire, ceara de albine se 
inmoaie §i apoi se tope§te la 64°C. Este insolubila in apa §i alcool, dar este solubila in solventi 
organici, la cald. Este utilizata in farmacie, pentru lumanari §i drept protector 

■Lanolina extrasa cu ajutorul solventilor din lana de oaie, este un amestec de esteri ai unor acizi cu 
catena normala §i ramificata (C9-C31) §i alcooli primari, secundari §i din clasa steroidelor, cat §i acizi 
liberi. Este un ingredient de baza pentru unguente in cosmetica §i farmacie 

■Cerurile apar §i pe frunze, fructe §i plante avand rol protector. Acestea au un continut mare (pana la 
95%) de alcani. 

♦♦♦ Grasimi 

Substante de rezerva §i principals sursa de energie pentru organism, grasimile sunt amestecuri de 
esteri simpli sau mic§ti ai glicerinei cu acizi gra§i saturati §i nesaturati, de unde §i denumirea de 
gliceride. Plantele sintetizeaza grasimile din amidon, iar animalele le iau prin alimentatie. 

Grasimile lichide se numesc uleiuri §i apar in plante §i seminte 
Grasimile solide sunt componente ale organismului mamiferelor. 

Compozitie Grasimile contin glicerina §i acizi carboxilici saturati §i (sau) nesaturati 
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❖ SAPUNURI 

Sarurile metalice ale acizilor gra§i din grasimi se numesc sapunuri. Sapunurile acizilor nesaturati sunt 
de calitate mai buna. Cele mai bune sapunuri se obtin din grasimi care contin acid lauric (C 12 ). 

Acidul stearic §i acizii superiori mic§oreaza solubilitatea §i puterea de spumare a sapunului. Sapunurile 
se obtin prin fierberea grasimilor cu hidroxizi alcalini. Sapunul contine 60-65% acizi gra§i (sapun miez 
sau sapun de rufe), iar prin uscare ajunge la 80-85% acizi gra§i. 

❖ DETERGENTI. 

Proprietati detergente (de curatire) prezinta §i alti compu§i naturali sau sintetici care se numesc 
detergenti. 

Detergentii anionici contin grupa polara -S0 3 - sau -S0 3 Na. Pot fi utilizati §i in solutii acide §i 
in apa dura. Detergentii anionici corespund structurii: 

R-C 6 H 4 - S0 3 Na - alchilarilsulfonati 

R-0-S0 3 Na - esteri alchil-sulfonici 

Unii dintre ace§ti compu§i sunt biodegradabili. 

Detergentii cationici contin o grupare cuatemara la capatul unei catene lungi, [R’N + (R) 3 ]X-. 
Ace§ti detergenti prezinta §i actiune antiseptica. 

Detergentii neionici contin o grupare ionica nepolara. Prezinta avantaje pentru ca actiunea 
detergenta nu depinde de pH-ul mediului sau de prezenta altor ioni. Mult utilizati sunt esterii alcoolilor 
superiori sau alchilfenolilor avand R = C8 C12cu polietilenglicoli, R-0(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 0H. 
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E. AMIDELE ACIZILOR CARBOXILICI 

> Definitie 

Amidele sunt derivati functionali ai acizilor carboxilici in care in locul grupei OH se 
gase§te grupa amino sau amino substituita. Amidele pot fi considerate §i ca fiind derivati 
acilati ai amoniacului. 

9 

> Nomenclature §i clasificare 

■ Amidele se citesc prin adaugarea sufixului amida la radacina numelui acidului de la care 
pro vine: formamida, benzamida etc. 

■ Daca se tine seama de numarul radicalilor acil substituiti in amoniac, amidele pot fi: 

RCONH 2 (RCO) 2 NH (RCO) 3 N 

Amide primare Amide secundare Amide tertiare 

Monoacilamina Diacilamina Triacilamina 


Amidele provenite de la unii acizi dicarboxilici se numesc imide. 


CH 2 -C— o 
NH 

CH 2 — c=o 

Succinimida 



Ftalimida 


CH— C=0 
\ 

NH 
CH — C— O 


Maleinimida 
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> Structura. 

Grapa functionala amida devine plana prin conjugarea p-rc intre electronii neparticipanti, mai mobili, ai 
azotului amidic §i electronii grupei carbonil. 

o : o" 

II I 

R— C ■< ► R — , sau 

nh 2 nh 2 

I II 

> Proprietati fizice 

■Amidele sunt substante solide cu exceptia formamidei (T.t. 2,5°C) §i dimetilforamidei (T.t. -61°C). 

■ Amidele prezinta puncte de fierbere ridicate (HCONK, T.f. 210°C, HCON(CH 3 ) 2 T.f. 153°C etc) 
datorita asociatiilor moleculare prin legaturi de hidrogen. 

R R R 

H 2 N— C=0: -----I- 2 -- 0 --- H— NH— C=0= HNH — C=0: • • ■ 

> Proprietati chimice 

1. Amidele prezinta caracter amfoter: 


o 
1 1 

R — cL 


+ 

nh 2 


v\§ 


o O OH 

I' r I' + | + 

R — c — nh 2 + hci — ► [ R — c — NH 3 ] Cl' ► R — C=N h 2 ] Cl 

baza 


o 0 

ii |i 

R— C— NH 2 + NaOH > R — &— NH 

acid " H 2° 


+ 

Na 
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2. Amidele admit tautomeria amida-izoamida. 

O OH 

II I 

R— C— NH 2 ^ R — C=NH 


3. Hidroliza amidelor cu acizi sau cu baze are loc la u§oara incalzire, cu formarea acizilor 

carboxilici. t o 

R=CONH 2 + H 2 0 — ► RCOOH + NH 3 

4. Deshidratarea amidelor prin tratare cu P 2 0 5 , PC1 5 , SOCl 2 , (CH 3 C0 2 ) 2 0, la cald, 
conduce la nitrili. 

R — CONHo ► R-C=N 

-h 2 o 

> Compu§i importanti 

■ Dimetilformamida este o substanta lichida, miscibila cu apa, alcool etilic, eter §i benzen. Se utilizeaza ca 
solvent selectiv pentru purificarea acetilenei, butadienei §i la filarea PAN. 

■Acetamida este solida, utilizata la obtinerea metilaminei §i in alte reactii. 

■ Benzamida, C 6 H 5 -CONH 2 (T.t.l28°C), este o substanta cu multe utilizari. 

■N-Succinimida este trecuta in NBS, un agent de bromurare; intervine in reactii biochimice. 

■Acrilamida CH 2 =CH-CONH 2 este monomer in reactiile de polimerizare. 

■Ftalimida este utilizata in sinteza organic! In natura rezulta prin degradarea unor pesticide. 

■Zaharina se obtine din toluen conform schemei: 

? 


r ^\ 1 / CH3 




hoso 2 ci 
■ ► 




nh 3 . 


x^N/ CH3 


[O] 


^V/COOH 


h 2 o 


^V'CO. 


\ 

/ 


NH 


^^S0 2 CI ^/"^so 2 nh 2 ^^so 2 nh 2 ^^S0 2 
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